Применение электрохимических методов для оценки интегральной антиоксидантной способности лекарственного растительного сырья и пищевых продуктов: автореферат диссертации на соискание ученой степени кандидата химических наук: специальность 02.00.02 - аналитическая химия by Турова Е. Н. (Елена Николаевна)
0724251-1 
КАЗАНСКИЙ ГОСУДАРСТВЕЮIЫЙ УНИВЕРСИТЕТ 
На правах рукописи 
ТУРОВА }:лена Николаевна 
ПРИМЕНЕНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ МЕТОДОВ ДЛЯ 
ОЦЕНКИ ИНТЕГРАЛЬНОЙ АНТИОКСИДАНТНОЙ 
СПОСОБНОСТИ ЛЕКАРСТВЕННОГО РАСТИТЕЛЬНОГО 
СЫРЬЯ И ПИЩЕВЫХ ПРОДУКТОВ 
02.00.02- аналитическая химия 
Автореферат 
диссертации на соискание ученой степени 
кандидата химических наук 
Казань-20Ul 
Рабо1'а выпоJ1нена на кафедре аналкmческой химии химического факультета 




1~\f 1\\\iiM U\1 
0000568889 
Ведущая организация: 
доктор химических наук, 
профессор И.Ф. Абдумин 
член-корр. РАЕН, академик МАНВЩ 
доктор химических наук, 
профессор Г.К. Будников 
до1'Гор химических наук, 
профессор М.И. Евгеньев 
кандидат химических наук, 
доцеm· А.И. Мовчан 
Казанский госу дарсrвенный 
медицинский университет 
Защкrа состоится « 15 » ноября 2001 г. в _lL ч. на заседании 
специа11изированного диссертационного Совета К 212.081.04 no химическим 
наукам Казанского государсrвенного университета no адресу: ул. Кремлевская, 
18, КГУ, Буглеровская аудитория. 
С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке им. И.И. 
Лобачевского Казанского государ(,-гвенноrо университета. 
Отзывы на автореферат просим направлять по адресу: 
420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18, КГУ, Научная часть. 
Автореферат разослан « 15 » О1'Гября 2001 г. 
Ученый секретарь Совета, 
кандидат химических наук 
3 
о 7 2 /.. 2 i; 1 ·-i Aкmyln&t.ocm• темw. Окислительные процессы в организме, 
усиливающиеся под действием различных неблагоприятных факторов 
окружающей среды и некачественного питания, являются одними из основных 
механизмов возникновения синдрома окислительного стресса и развития 
свободнорадикальных патологий, таких как атеросклероз, гипертония, ишемия, 
рах, катаракrа и многие другие. Важная роль в регуляции этих процессов 
принадлежит антиоксидантам, снижающим одновременно как иmенсивность 
свободнорадикального окисления, так и тяжесть клинических симmомов. 
Антиоксидантные свойства проявляют многие биологически ЗКI-ивные 
вещества. К ним оntосятся дубильные вещества, флавоноиды, катехины, 
антоцианы (природные красители растений), витамины, сахара и некоторые 
орrанические кислоты, обладающие мягким воздействием на организм и 
сравнительно низкой токсичностью. Кроме того, антиоксиданты растительно1'0 
происхшкдения уменьшают побочные эффекты, возникающие при применении 
СИJПеТНЧеских лекарственных средсm и в результате использования лазерной и 
радиационной терапии. Все перечисленные вещества имеют сходные 
фрагме1ПЪ1 в С1руК1)'рС своих молекул, которые служат своего рода ловушками 
для свободных радикалов, провоцирующих. разрушительное окисление в 
организме. Чем выше содержание веществ в препаратах, тем сильнее их 
анmокислительная способность. С другой стороны, повышенное содержание 
анmоксидантов в препаратах на основе лекарственного растительного сырья 
(соки, отвары, настойки, бальзамы) или неправильное их применение может 
пов.лечь за собой нежелательные последсmия, и поэтому важной задачей 
является определение интегральной анmоксидантной способности пищевых 
продуктов и биодобавок для оценки их качества. 
Кроме того, определение суммарного содержания биоантиоксидантов в 
применяемых лекарственных препаратах, а также фармакокинетические 
измерения в биосубстратах (крови, сыворотке крови, плазме и тканях) в 
дальнейшем могут быть использованы для выяснения их роли в механизмах 
антиоксидантной защиты организма. ослабления действия окислительного 
стресса и, возможно, для ранней диагностики свободнорадикальных патоло1,ий. 
Применяемые в настоящее время для оценки антиоксиданпюй 
способности природных субстратов методы являются днительным11, 
трудоемкими и дорогостоящими. Кроме того, результаты исследований часто 
несопоставимы, так как они получены в разных модельных системах. Поэтому 
поиск других альтернаntвных методов определения как индивидуальных 
антиоксидаfПОв, так и иmеrральной антиоксидаmной способности пищевых 
продуктов и растительных объектов представ.ляет актуальную задачу. 
Основным свойством антиоксидантов яв.ляется склонность к леrкой отдаче 
протона - к окислению. Поэтому одним из перспекmвных подходов к оценке 
антиоксидантной способности пищевых продуктов может оказаться 
использование электрогенерированных окислителей. 
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Це.11ь работы: установление возможности исnользования 
электрогенерированных окислителей дnя оnределения индивидуальных 
антиоксидантов и разработка способа оценки интегральной антиоксидантной 
способности лекарственного растительного сырья и пищевых продуктов. 
Научная новизна. Вnервые разработан новый подход к оценке 
инrегральной антиоксидантной способности с помощью 
электрогенерированных титрантов. 
Установлены стехиометрические коэффициеtпЫ реакций 12 
индивидуальных биологичес~.-и активных соединений, прояВJlЯЮщих 
антиоксидантные свойства, с электрогенерированными галогенами и 
некоторыми окислителями - ионами мета.IШов. 
Проведено исследование антиоксидантного действия 46 экстрактов 
пищевых продукrов и 42 фитопрепаратов на основе лекарственного 
растительного сырья. Для количественной оценки антиоксидапnюй 
способности впервые введена характеристика бpoмнflJl антиоксидантная 
способносm• (АОС), выраженная в единицах количества электричества 
(куло11ах), затраченного на титрование 100 г (или 100 мл) препарата 
электрогенерированным бромом. 
Установлена взаимосвязь между интегральной антиоксидантной 
способtюстью пищевых nродукrов и лекарственного растительного сырья и 
содержанием отдельных групп биологически активных соединений: суммы 
флавоноидов, токоферолов и веществ восстанавливающего харакrера. 
Выямено, что показатель бромной а1rгиоксиданruой способности отражает 
суммарное содержание в препаратах антиоксидантов и показана возможность 
его использования для контроля качества пищевых продуктов и nреnаратов на 
основе лекарственного распrrельного сырья. 
ЛрактическflJl значимость. Разработаны способы кулонометрического 
определения витаминов {А, Е, Р, С}, танина, ионола, сорбиновой и мочевой 
кислот, серосодержащих аминокислот (метионина, цистеина, цистина, 
глутатиона) в модельных растворах и образцах пищевых продуктов. Найдены 
рабочие условия вольтамперометрического определения ионола, 
серосодержащих аминокислот, а также мочевой кислоты в модельных 
растворах и сыворотке крови. Способы характеризуются высокой точностью, 
хорошей 11оспроизводимостью, отличаются простотой и экономичностью, а 
вольтамперометрическая методика 011ределения мо•1евой кислоты в сыворотке 
крови кроме хорошей воспроизводимости (S, не более 0,04), обеспечивает 
высокую nроизводительность, что nозволяет ее рекомендовать для применения 
в клинических лабораториях. 
Проведе11 анализ антиоксиданпюй способности около 90 объектов 
растительного происхождения. Результаты определения антиоксндантных 
свойс1в rlИшевых продуктов, лекарственного растительного сырья и 
индивидуаль11ых биологически активных соединений позволили выявить 
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объекты с высокой антиоксидантной способностью, использование которых 
перспективно дЛЯ коррекции антиокислительного ста~уса организма. 
Разработан новый кулонометрический способ определения интегральной 
аm·иоксидантной способности, который может быть рекомендован для оценки 
качества фитопрепаратов, пищевых продуктов (плодовых и я1·одных соков, чая, 
пива) и комплексных препаратов (бальзамы, 1равяные чаи, биологически 
активные добавки). 
На защиту t1wнoc11mc11: 
1. Новый способ кулонометрической оценки интегральной антиоксидантной 
способности пищевых продуктов, лекарственного растительно1-о сырья и 
препаратов на его основе. 
2. Результаты определения антиоксиданпюй способности пищевых продуктов и 
фитопрепаратов с помощью электрогенерированных титрантов и обсуждение 
зависимости антиоксидантной способности расткrельного материала от 
содержания различных групп биологически активных соединений. 
3. Разработанные способы определения ионола в растительных маслах, 
сорбиновой кислоты в майонезе и кондитерских кремах и мочевой кислоты в 
сыворотке крови. 
4. Результаты кулонометрического определения индивидуальных 
антиоксидантов (ионола, витаминов А., Е, Р и С, мочевой и сорбиновой 
кислот). 
5. Рабочие условия вольтамперометрического определения некоторых 
индивидуальных антиоксидантов (ионола, мочевой кислоты и 
серосодержащих аминокислот) на стационарных элеюродах. 
6. Потенциометрический способ оценки вклада аскорбиновой кислоты в 
интегральную антиоксидантную способность некоторых соков и экстрактов. 
Апробация pa6omw. Основные результаты работы доложены на 11 
Всероссийской конференции молодых ученых "Современные проблемы 
теоретической и экспериментальной химии" (Саратов, 1999 г.), V 
Всероссийской конференции с участием стран СНГ "Энеюрохимические 
методы анализа" (ЭМА-99) (Москва, 1999 г.), VШ Международной 
конференции по электроанализу (ESEAC2000) (Бонн, 2000 г.), Всероссийской 
конференции "Химический анализ веществ и материалов" (Москва, 2000 г.), IV 
Всероссийской конференции "ЭКОЛНАЛИТИКА-2000" с между11ародным 
участием (Краснодар, 2000 г.), Всероссийской междисцюu~иt1ар1юй научной 
конференции "Диалог науки и практики в поисках новой парадигмы 
общественного развития России в новом тысячелетии" (Йошкар-Ола, 2000 г.), 
итоговой научной конференции Казанского государственного университета 
(Казань, 2000 r.) 
Публикации. По материалам диссертации опубликовано и прошли 
рецензирование 1 1 статей, в том числе обзор "Органические антиоксиданты как 
объекты анализа" и тезисы 7 докладов. 
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Структура и объ~ работw. Диссертационная работа изложена на 145 
С"Jl)аницах, содержит 33 таблицы, 12 рисунков и библиографию из 192 
наименований. Работа состоит из введения, шпературного обзора, rurrи глав 
экспериментальной части, в которых описана ПОСТdновка задачи, аппаратура, 
объекты и техника эксперимента и изложены результаты с их обсуждением, 
выводов, заключения и списка цитируемой литературы. 
Во введеиии раскрыта акrуальность темы, определены цели и задачи 
исследовании, сформулированы научная новизна и практическая значимость 
рабоn.1. 
В литературио.w обзоре (глава 1) рассмотрены методы определения 
антиоксиданrов в различных объектах (пищевых продуктах, лекарственных 
травах, фармпрепаратах и биосубстратах) и способы оценки суммарной 
антиоксидаитной способности пищевых продукrов и биологических жидкостей 
в системах in vitro. 
Во второй главе представлены данные об объектах исследованИJ1, 
используемых методах и приборах, описаны условия эксперимента. 
Главы 3-6 посвящены обсуждению получеННЪIХ результатов. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Электрохимические исследования проводили на потенциостатах П-5827 М 
и ПИ-50-1.1. Электроrенерацию галогенов в методе кулонометрического 
титрования осуществляли при постояmюй силе тока 5,0 мА из водных 0,2 М 
растворов KCI и КВr в О, 1 М H2S04 с определением конца титрования 
амперометрической индикацией с двумя поляризованными платиновыми 
электродами (ЛЕ=ЗОО мВ). 
В качестве растворителя использовали ацетонитрил, который обеспечивал 
генерацию вышеуказанных титрангов со 100% выходом по току, а также 
хорошую растворимость в нем ионола и витамина Е. Электрогенерацню 
галогенов в ацетонитриле проводЮlи при постоянной CIOle тока, на гладком 
платиновом электроде, на фоне О,2М НС\04 ЮlИ О,5М NaC\04. 
Для автоматической регистрации вольтампероrрамм использовали 
двухкоордю1атный регистрирующий прибор ПДА 1. Вольтамперометрограммы 
••сследуемых растворов регистрировали на стационарных электродах с 
линейной разверткой потенциала со скоростью поляризации 20 мВ/с. Рабочие 
электроды из платины, меди и золота rотовI01и из соответствующего металла 
чистоты не ниже 99,9%, видимая площадь поверхности которых составляет 
0,03-1 см2 . Вспомогательный электрод состоял из платиновой проволоки, 
свернуrой спиралью. В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенные каломельный и хлоридсеребряный электроды. 
В работе использовали реактивы марок х.ч., ч.д.а и фармакопейной 
чистоты, органические растворители при необходимости подвергали 
дополнительной очистке по известным методикам. В качестве стандщrmоrо 
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раствора а-токоферола использовали витамин Е в масле производства Н. La-
ROCНE (Франция) с содержанием а-то1.;офсрилацета1·а 97,9%. 
Лекарственные растения собраны на тсррИl·ории Ре1.:11ублики Татарстан в 
соответствии с рекомендуемыми сроками сбора, водно-спиртовые настойки 
использовали промыПUJенного производства, а спиртовые настойки плодов 
боярышника, родиолы розовой и березовых почек готовили в соответствии с 
требованиями Государственной Фармакопеи. Использовали коммерческие 
образцы растительных масел, чая, пива, балиамов "Биттнер" и 'Тербамари11". 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1. Кулонометрическое определение индивидуальных антиоксида11rов с 
помощью элекrрогенерированных окислителей 
В ходе эксперименга установлены стехиометрические коэффициенты 12 
индивидуальных соединений, проявляющих антиоксидантные свойс1:11а с 
электрогенерированными окислителями. 
Ионол. Экспериментально установлено, что электрогенерированный CI; 
реаr·ирует с ионолом в соотношении 1: 1. При этом, вероятно, прои1.:ходит 
разрушение ароматической системы связей в струкrуре ионола, приводящее к 
обра:юванию хинолидного соединения. Найденные стехиометрические 
коэффициенты реакции Сl]ЮГО воспроизводимы и позволяют количественно 
определять ионол. Нижняя граница определяемых содержаний ионола 
составляет 20 мкг/мл. Исходя из литературных данных, можно 11редложить 
следующую схему реакции: 
он о 
Ylr +- Cl2--YY + HCI d;;з ~Нз 
(1) 
Установлено, что электрогенерированный бром в зтих условиях с ионолом 
взаимодействует во времени. 
Витамин Е. Для кулонометрического определения витамина Е Gыл 
исследован ряд кулонометрических ти·грантов - окислителей: гажн t:11ы lc, Br~. 
С12 и ноны металлов Ag(I) и V(V), поскольку струкrура молекулы <1-rокоферола 
содержит гидрохиноновый фрагмент оксихроманового ко;1ьщ1, что 
обуславливает его достаточно легкую окисляемость с образованием хинонов. 
Установлено, что на один моль а-токоферола затрачивается стро10 1 моль 
брома и реакция протекает, вероятно, с образованием а-токоферилхюю11а 110 
схеме 2: 
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Было установлено, что стехиометрические коэффициенты окисления 
витамина Е бромом и хлором одинаковы. Это позвоm1ет предложить 
аналогичную схему и для реакции с электрогенерированным хлором. При 
титровании стандартных растворов витамина Е электрогенерированными 
галогенами установлено, что йод медленно окиСШ1ет а-токоферол, 'ПО 
затрудняет установление конечной точки титрования и поэтому не позвоm1ет 
использовать его в качестве кулонометрического pearetпa. Результаты 
кулонометрического титрования витамина Е с помощью ионов Ag (I) и V(V) 
указывают на окисление витамина Е с образованием а-токоферилхинона, как и 
в случаях галогенов. При этом серебро (I) восстанавливается до металла, а 
ванадий (V) - до ванадия (IV). 
Установлены стехиометрические коэффициеlПЬI t1uтамина А с 
электрогенерированными бромом и хлором, которые составruuот 1 :3. 
Рутин. Из флавоноидов была изучена реакция руrина (3-рамногликозил-
3,5, 7 ,3',4'-пеtrrа0ксифлавона) с электрогенерированным бромом. При этом было 
усrановлено, что реакция с бромом строго стехиометрична и количественна и 
соотношение реаге~пов составляет l :4. Кроме реакции электрофильного 
замещения бромом, механизм реакции, вероятно, включает окисление о­





Танин взаимодействует с бромом в соотношении 1: 14. 
Вг 
о 
+ 5 нвг (3) 
-Rhamnose-Glucose 
Серосодержащие аминокислоты метионин, цистеин, цистин и глуrатион 
реагируют с бромом в соотношениях 1:1, 2:2, 1:1и1:1, и с гипобромит-ионом -
1 :2, 2:6, 1 :5 и 1 :3 соответственно. 
MoчeвllJl кислота. Было установлено, что на 1 моль мочевой кислоты 
затрачивается строго 1 моль брома, и согласно литературным данным можно 




NH2~- нН cfb~o + 2нр + вrг-~+ (NН_z~c=o + 2нвг (4) 
При взаимодействии мочевой кислоты с гипобромит-ионом 
стехиометрические коэффициенты сос-тавляют 1:3. 
Сорбиновая кислота. Сорбиновая кислота (2,4-гексадисновая кислота) не 
проявляет антиоксидантные свойства, но она входит в состав консервированных 
пищевых продуктов, в том числе фруктовых и ягодных соков. Кроме того, ее 
добавляют во многие твердые пищевые про.цукты как консервант. Поэтому 
были изучены реакции сорбиновой кислоты с электрогенерированными 
галогенами и разработан способ ее кулоиометри•1ескоrо определения. 
Электрогенерированный бром легко н быстро взаимодействует с 
сорбиновой кислотой в соотношении 5:4. Результаты титрования позвоЛJ1ют 
предположить, что электрогенерированный бром полностью реагирует с одной 
алкенной группировкой и, вероятно, частично затрагивает и вторую группу. 
Проведено определение сорбиновой кислоты в майонезе и кондитерских 
кремах после ее отгонки из пробы продукга с водяным паром. Для сравненИ.11 
содержание сорбиновой кислоты в полученных ОIТОнах определяли по ГОСТу 
26181-84. Результаты определения обоими методами представлены в таблице 1. 
Таблица 1. Результаты кулонометрического определения сорбиновой кислоты 
электрогенеоиоованным боомом в образщtх пищевых поодуктов (п=5, Р=О,95). 
Образец Найдено по ГОСТ Найдено, s. F Frali~ 
26181-84, г/дм3 г/дм3 
Майонез 0,60±0,05 0,59±0,03 0,06 2,75 7,0 
"Столичный" 
Конд. крем № 46 1,8±0,2 l,71±q,07 0,03 2,0 1,9 
-~----
Конд. крем № 57 1,8±0,2 1,6±0,1 0,07 1,7 1,9 
·-
Конд. крем № 61 1,9±0,2 1,9±0,1 ___ О,05 _I,~ __ _!z.~ 
Диапазон определяемых концентраций сорбиtювой кислоты составляет 
0,5+2,5 г/дм3 . Предельно допустимая ко1щснтрания сорбиновой кислоты в 
майонезе составляет 1,0 г/дм3 , а в кондитерских кремах - 2,0 r/дм3 . 
Полученные в работе данные показывают хорошую сходимость и 
возможность кулонометрического определения сорбиновой кислоты в пищевых 
продуктах после ее отгонки. Предлагаемая методика отличается простотой, 
дос-тупностью, экспресснщ,1ью и экономичностью. Кроме того, в отли•1ис от 
ГОСТа, исключает использование 2-тиобарби~уровой кислоты. 
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2. Вольтамперометрическое определение индивидуальных антиоксидантов 
Ионол. На вольтамперо1J>аммах ионола в растворе АН-вода (9: 1) на фоне 
0,1 М NaCI04 на стеклоуглеродном и золотом электродах (рис. l) прояw~яются 
волны окисления при потенциалах 1,1 В и 1,2 В соответственно, ток пика 
которых линейно возрастает с увеличением концентрации ионола в растворе. 
Диапазон определяемых концентраций составляет 3,Ох10-5 - 4,0xto-3 М на 
золотом и 1,Ох l 04 - 1,Ох l 0-2 М на стеклоуrлеродном электродах, а нижние 
rраниuы определяемых содержаний ионола на зwютом и стехлоутлеродном 
электродах составтоот 1,Ох 10-5 и 2,8х 104 М соответственно. Использование 
золотого электрода позволяет понизить нижнюю границу определяемых 
содержаний ионола более, чем на один порядок. 
Мочевtи1 IШCJIOllUL На вольтамперограммах на ппатиновом электроде в 
боратном буферном растворе (рН 9, 18) мочевая кислота образует волну 
окисления с Е112= 0,35 В. Высота волны линейно зависит от концентрации 
мочевой кислоты в юrrервале 1,Ох104+ l,Ox10-3 М. Нижняя граница 
определяемых содержаний мочевой кислоты на платиновом электроде 
составляет 2,0xlo-s М (3,4х10-6 г/л). 
В фосфатном буферном растворе с рН 6,86 на вольтамперограммах 
мочевая кислота образует волну с Е112= 0,33 В на золотом и платиновом 
э11ектродах и 0,34 В на rрафитовом электроде. Ни:жние rpaнНllЬI определяемых 
содержаний мочевой кислоты составили: 9,Ох10·5 М (Аu-электрод), 5,Ох10-5 М 
(Рt-электрод), 1,9х104 М (графитовый электрод). 
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Рис. 1. Вольтамперограммы 
окисления ионола при различной 
концентрации (М) в растворе АН­
Н20 (9:1) на фоне 0,1 М NaCI04 
на стеклоутлеродном электроде: 
1- О; 2- 3,2х10-3 ; 3- 3,6х10"3 ; 4-
4,8х10-3. 
Вольтамперометрическое определение мочевой 1а1слотw 1 сы1оротке 
крови проведено на 1U1атиновом электроде в боратном буферном растворе (рН 
11 
9,18). Результаты определения мочевой кислоты в образцах сыворотки крови 
вольтамперометрическим методом предстаВJ1ены в таблице 2. 
Для сопоставления содержание мочевой кислоты в сыворотке крови 
определяли также титриметрически. Интервал линсйнос1 и 1vадуировочнога 
графика 1,Ох 104+1,Ох 10-3 М укладывасrся в диапазон реаньных содержаний 
мочевой кислоты в сыворотке крови с учетом разбаВ.11ения. 
Предложенная вольтамперометрическая методика определения мочевой 
кислоты в сыворотке крови харакrеризуется высокой точностью, хорошей 
воспроизводимостью и обеспечивает высокую производительность, что 
позволяет ее рекомендовать для применения в клинических. лабораториях. 
Таблица 2. Результаты вольтамперометрического определения мочевой 
кислоты в сывооотке кnnви (n=5, Р=О,95). 





























3. Оценка бромной антиокс.ща1Пиой способности пищевых продуктов и 
фнтопрепаратов 
Исследование антиоксидантной способности пищевых продуктов и 
фнтопрепаратов представляет особый интерес в связи с проблемой поиска 
объектов с высокой антиоксидантной способностью, исnолЬJование которых 
перспективно для коррекции антиокислительного ста1уса организма. До 
настоящего времени отсуrствуют методики прямого определения ин~егра.11ыюй 
антиоксида1Пной способности растительного материала. 
Определение а1Пиоксидант11ой способности проводИJll'• метолом: 
кулонометрического титрования с помощью элеюроге~' ;1нр;н1:::1:111ых 
соединений брома. Использование в качестве титранта электроге1н.:рнµо1п1тых 
соединений брома обусловлено не только сравнительной 11росютой их 
получения, но и их способностью вступать в радикальные и окислительно­
восстановнтельные реакции, а также реакции элекrрофильного замещения и 
присоединения по кратным связям, что rюзвоояет охватить широкий кру1· 
биологически активных соединений, 
свойствами. По результатам титрования 
а1Пиоксидантной способности, :\Серой 
электричества в кулонах. 
обладающих антиоксидантными 
рассчитывали величину бромной 
которого служило количество 
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СоlШ модог, 11Zод и огощей. Полученные значенНJ1 бромной 
антиоксндакmой способности свежеприготовленных соков, а r.ucжe соков после 
трехдневного хранения при темnераrуре 2+6 °с и теruювой обраООпси, 
11редставлены в таблице 3. 
Таблица 3. Результаты определения бромной ан11юксидакnюй способности 
соков некоторых хгод, плодов и овощей (n=5: Р=О,95). 
Объект Боомная АОС, Кл/100 г Пvv.U.Yn•u 
анализа Свежий сок s,. После тепловой S, При хранении s,. 
обраООпси (2+6 °С) 
черноплодная 6860±60 0,01 1600±80 0,04 2600±100 0,02 
рябина 
калина 4100±60 0,01 1790±80 0,04 2710±80 0,02 
малина 480±10 0,02 340±10 0,03 390±10 0,02 
клубника 430±10 0,03 320±20 0,06 219±6 0,02 
черная 346±8 0,02 230±30 0,1 323±10 0,02 
смооодина 
-
ВИКТОРИJI 265±7 0,02 231±7 0,03 265±6 0,02 
ЗеМЛJIНИКЗ 157±2 0,01 172±3 0,01 139±6 0,03 
красная 101±5 0,04 79±4 0,04 43±3 0,06 
смооодина 
крыжовник 47±2 0,03 45±2 0,04 - -
виноград 36±1 0,03 13,2±0,5 0,03 13±3 0,13 
"Изабелла" 
чеснок 640±40 0,05 500±70 0,1 1200±100 0,09 
лук 154±10 0,06 97±5 0,04 85±8 0,08 
капуста 128±4 0,03 
- - 131±9 0,07 
квашеная 
капуста свежая 96±8 0,06 - - 120±10 0,05 
свекла 98±4 0,03 85±2 0,02 - -
баклажаны 68±8 0,08 63±6 0,08 - -
морковь 21±2 0,07 18±2 0,07 17,6±0,4 0,02 
и блоки 122±5 0,03 105±5 0,03 120±20 0,09 
"Антоновка 
обыкновенная" 
яблоюt 120±20 0,05 115±9 0,06 36,8±0,6 0,01 
"Грушовка 
московская " 1 1 1 
яблоки "Анис" 52±3 0,05 39±7 0,11 47,7±0,9 0,02 
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Ках видно из таблицы 3, среди ягодных соков nервое место nринадлежит 
черноruюдной рябине, затем следует калина, малина, к.ilубника, черная 
смородина и изученный ряд завершает виноград. Исходя из качественноrо 
состава изученных соков, можно nредположить, что наибольшей бромной 
антиоксида.tmюй способностью обладают ягоды, содержащие значительные 
количества флавоноидов, полифенолов, дубильных веществ и аскорбиновой 
кислоты. Высокое значение а.tпИОксидаmной способности ягод черноплодной 
рябины и калИНЪJ, верояпю, обусловлено большим содержанием в них 
витамина Р (до 2%) и дубильных веществ (2%). Для остальных ягод основной 
вклад принадлежит аскорбиновой кислоте, содержание которой в ягодах 
уменьшается от малины к винограду. 
Тепловая обработка соков при температуре кипения и обычное хранение 
при температуре 2+6 °С приводит к уменьшению их анnюкнслителыюй 
способности, как этого и следовало ожидать. 
Из соков овощей на первое место по величине бромной антиоксидапrной 
способности выходит сок чеснока. Для сока чеснока наблюдается двукратное 
увеличение аитиокислJПеJJьной способности при хранении. 
Вероятно с этим же связаны реце1П111 приготовленИ.11 лечебных настоек на 
основе чеснока, в которых рекомендуется обязательно выдерживать кашицу 
чеснока или его сок в течение 4-5 дней в прохладном месте для "вызревания" 
анnюксидантов. 
Установлено, что антиоксидантная способность квашеной капусты выше 
чем свежей. Малая антиоксндантная способность сока моркови объясНJ1ется 
тем, что определялись лишь водорастворимые формы антиоксидантов. Витамин 
А, который в значJПеJJьных количествах содержится в моркови относится к 
жирорастворимым антиоксидантам. 
Для яблок бромная антиоксидантная способность "Jависит от сорта. 
Вероя11ю, такая же тенденQИJI наблюдается: и дл.я других продукюв. Имеется 
некоторая корреляция между содержанием антиоксидантов и лежкостью 
клубней и плодов при условии отсуrствия: их грибковых заболеваний. 
Для оценки вклада других компонекrов соков на результаты определения 
изучены их реакции с электрогенерированным бромом. 
Экспериментально установлено, что витамины 8 1, 8 2, Вз, Вб, РР и К с 
электрогенерированным бромом не реаrируют. Фолиевая кислота (89) 
реагирует с электрогенерированным бромом во времени, поэтому 
стехиометрические коэффициенты этой реакции плохо воспроизводимы. 
Экспериментально установлено, что растворимые сахара, щавелевая, 
лимонная, янтарная и коричная кислоты с электрогенерированным бромом не 
p.::1:-::rJ'~C'!" :t вк..-:здз s 5рс~шую 2..чтисксидантную способность r<'кos не вносят 
Проведено оnределение антиоксидантной способности коммерческих 
соков марок J7 и "Фруповый сад". Установлено, что антиоксидантная 
способность этих соков почти на порядок ниже свежеприготовs1енных соков. 
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Жировые продукты. Антиоксидантная способн0<,1ь жировых продуктов 
определяется содержание~ токоферолов, каротиноидов, витаминов А и D. В 
nродукrы с низким содержанием прнродных антиоксидантоR иногда добааrurют 
синтетические АО, чаще все1 ·0 ионол . 
Жирорастворимые антиоксиданты экстрактов сока моркови, растительных 
масел и рыбьего жира извлекали 11е~ролейным эфиром и спиртом ( 1: 1) При 
экстракции петролейным эфиром и этиловым спиртом витаминов­
антиоксидантов в экстракт моrут переходить токоферолы, каротин, витамины А 
и D и некоторые другие соединения, обладающие свойствами восстановителей. 
Все ли соединения способны реагировать с электрогенерированным бромом. 
Было установлено, что однокра-111ая экстраtЩIUI в этих условиях обеспечивает 
их количественное извлечение. На основе результатов ппрования оценивали 











1,34 о 1 
. • ~ ·~ 0,48 0,37 
. ;:.:Uit~ _a---~ 
2 3 4 5 
Рис . 2. Бромная антиоксиданп1ая 
способность некоторых жировых 
продуктов 
1- Рыбий жир 
"Фитофарм-НН" Нижегородский завод 
лекарственных препаратов. 
2- Сок моркови . 
3- Масло "Злато" . 
4- Масло "Олейна" 
5- Масло "СJJобода" 
Как видно из рис. 2, рыбий жир обладает наибольщей бромной 
антиоксидантной способностью, что обусловлено высоким содержанием в нем 
витаминов А и D2• Среди рафинированных растительных масел масло "Злато" 
имеет более высокие значения бромной антиоксидантной способности. 
Возможно, это связано с дополнительным введением синте-mческого витамина 
f или присутствием других веществ, например, некоторых нсевдотокоферолов, 
обладающих свойствами восстановителей, но не проявляющих витаминную 
аКТИВН<Х.IЬ . 
Чай. Антиоксиданп1ая способность чайного напитка определяется 
содержанием в нем танина, катехинов, полифенолов, вит·аминов А, Е и 
аскорбиновой кислоты. Помимо этих составляющих чайного напитка, в его 
химическую композицию входят кофеин, теофиru1ин, теобромин, углеводы, 
.:.µптические кислоты и эфирнь•~ масла. 
После изучения реакций индивидуальных компонентов чая, проявляющих 
антиоксидантные свойства., была предпринята попытка оценить 
антиоксндантную способность экстрактов различных сортов чая с помощью 
электрогенерированноrо брома . Параллельно экстракты чаи анализировали 
1 s 
фотометрическим методом по реакции комплексообразования с хлоридом 
алюминия и суммарное содержание флавоноидов в пересчете на руrин 
выражали в мr на 100 г чая. Результаты оr1ределений аm-иоксидантной 
способности экстрактов чая представлены на рис. 3. Из рис . 3 видно, что для 
черного листового чая Lipton и Dilmah обе величины бромной антиоксндантной 
способности и суммарного содержания флавоноидов ниже, чем дЛЯ байхового 
чu "Лисма", возмо:~кно ВСJJедствне roro, 'ПО из него экстрагируется больше 
биологически акrивных веществ . 
Что касается зеленых СОJЛОВ чая, корреru~ция между методами отсутствует. 
Судкrь о вкладе различных комnонеtпов, вхо_ц,.щих в состав чая, на результаты 
кулонометрического определения пока достаточно сложно. Вероятно, основной 
вклад вносят танины. Кроме того, в чае присутствуют разнообразные 
замещенные фенола, способные взаимодейсrвовать с элеJСГрогенернрованным 
бромом, - галловая, салицило.вая, протокатеховая и производные коричной 
кислоты . Экспериментально установлено, что кофеин, теофиллин и теобромин с 
элеJСГрогенерированным бромом не реагируют и вклада в бромную 
антиоксидантную способность экстрактов чая не вносп. 
Оромм811 
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Рис . 3. Зависимость 
бромной антиокси-
дантной способности 
экстра~rrов черного чая 
от суммарного содер­
жания фла.воноидов. 
: L __ ·-+-L-ip_t: _ _._ .... _. __ + 
20 30 50 60 70 80 
.,_~.,,_.,.,..,,,оо, 
Пиво. Основными компонентами 11ива, отвечающими за его 
анrноксндантную способность, являю1-ся флавононды, полнфенолы и 
дубк11.ьные вещества, входящие в состав хме:1я. 
Проведено кулонометрическое определение бромной антиоксидантной 
способности различных сортов пива. Полученные результаты представлены на 
рис. 4. Кроме того, антиоксидантную способность оценивали 
вольтамперометрическим методом по ванадию ( V) по отношению высоты 
волны восстановления раствора ванадата натрия к высоте волны, подученной 
при добавлении определенной аликвоты пива (h/h' ). 
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Лекарс1tt11еннwе травw и биологически ак11Шt1нwе добавки. Исследованы 
водные и водно-спиртовые экстракты 42 фкrопрепаратов. Резулътаrы 
исспедований представлены в таблице 4. Среди трав наибольшее значение 
бромной антиоксиданпюй сnособноС1·и найдено для шалфеи лекарственного. 
Таблица 4. Результаrы определении антиоксидантной способности водных 
настоев лекаJХ,-rвенных трав (n=l5 ; Р=О,95) . 
Лекарственные АОС, кКл/100 r Ванадатная 
окисляемость, 
тоавы Бромная Sr Хлорная Sr ммоль/100 r 
Шалфей 17,5±0,2 0,01 34±2 0,06 296 
лекарственный 
Базилик 17,3±0,4 0,02 26,7±0,7 0,02 363 
Эвкалипт 16,2±0,6 0,03 19,8±0,5 0,02 245 
Зверобой 13,8±0,4 0,03 19±2 0,01 222 
11родырявленный 
--
Чабрец 12,9±0,6 0,05 26,8±0,5 0,01 87 
-
Малина I0,3±0,7 0,06 21,3±0,4 0,01 245 
обыкновенная 
>-· 
Мята перечная 8,7±0,3 0,03 10,4±0,3 0,02 441 
llустырник 7,0±0,3 0,04 11,3±0,3 0,02 116 
пятилопастный 
Чистотел 5,5±0,4 0,06 12,3±0,6 0,03 183 
Подорожник 4,6±0,5 0,09 11,00±0,03 0,02 173 
большой 
Ромашка апrечная 4,6±0,1 0,02 8,8±0,2 0,01 52 
Крапива двудомная 4,4±0,З 0,05 7,7±0,3 0,03 84 
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Кроме того, эти же экстракты тичювали электроrенерированным хлором. 
Как видно нз таблицы 4, величина антноксидантной способноt.-ти по хлору 
больше в среднем в 1,5 - 2 раза, что связано с большей реакuионной 
способностью электрогенерированноrо хлора. Известно, что величина 
стандартного окислительно-восстановительного потенциапа пары V(V)/V(IV) 
близка к потенциалу системы Br2/B( и многие органические соединения в 
кислой среде окяСJUПОТСя ванадием (У). В этих условиях обычно У(У) 
восстанавливается до V(IY). Это позволило предложить У(У) лля 
сравнительной оценки аtпИоксндантной способности фнтопрепаратов. Хотя 
окислительные свойства ванадия (У) и брома соизмеримы в этих условиях, но 
его ноны, в отличие от брома, не вступают в реакции электрофильного 
замещения и присоединения. Ванадаntая окисляемость (ванадатное число) 
отражает суммарное содержание в препаратах веществ восстанавливающего 
характера. 
Для оценки возможного вклада в антиоксндантную способность 
индивидуальных соединений было изучено окисление руrина, та11ина., 
аскорбиновой, лимонной и коричной кислот ванадием (У). Установлено, что 
наибольшее кwmчество V(Y) затрачивается на титрование руrина и r.шина. 
В таблице 5 представлены резульnnъ~ титрования водных настоев uветов, 
плодов, корней и почек лекарственных растений. Среди изученных настоев 
наибольшая бромная аtпИокснданntая способность получена для настоев 
цветов лабазника вязолиспюго. Исходя из качественного состава изученных 
водных настоев лекарственных трав видно, что наибольшей величиной бромной 
антиоксидантной способности обладают травы, в состав которых входят 
значительное количество флавоноидов, полифенолов, фенолкарбо1ювых кислот 
и дубильных веществ. Биологическая активность ряда трав обусловлена 
значительным наличием полисахаридов, витаминов группы В и К и 
аскорбиновой кислоты, которая частично разрушается при кипячении. 
Содержание жирорастворимых форм аtПИоксидантов в водном настое 
незначительно по сравнению с их содержанием в с11иртосодержащих 
препаратах. 
В ряду водно-спиртовых настоек максимаnьной а11тиоксидантной 
способностью обладают настойки березовых почек и родиолы ро".!овой, а 
наименьшей - настойка боярышника (рис. 5). При этом основной вклад 11 
величину бромной антиоксидантной способности настоек лекарственных 
растений, видимо, вносят эфирные масла, дубильные вещества 11 флавоноиды. 
Наибольшее количество этих соединений содержится в березовых почках и 
корнях радиолы розовой, что подгверждает найденная велич1ша бромной 
аmиоксндантной способности. 
С применением электрогенерированного брома также были определены 
антиокислительные свойства бапьзама "Бнтrнер", лечебно-профилактического 
бальзамного сиропа "Гербамарнн", разработанного Тихоокеанским ивститугом 
биоорганической химии (рис. 5). 
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Баль:~ам "Гербамарин" и бальзам "Битгнер" обладают невысокой 
автиоксидантной сnособностью, несмотря на большое количество входящих в 
них ком11011ентов лекарственного растительного сырья. Антиоксидакrна.я 
способность баль·щмов обусловлена не только содержанием фенольных 
соединений; важное значение имес-1 присутствие веществ - синерrистов, 
на11ример, лимонной кислоты. Они "регенерируюr" фенольные акrиоксиданты, 
что обеспе•1ивает биологический эффект препаратов при опюсите.льно 
невысоких конце1працнях биологически активных веществ. 
Таб,;шца S. Результаты определения антиоксилантной способности водных 
настое11 лекарственного Jастительного сы~ья {n=5; Р=О,95). 
Лекарственные АОС, кКл/100 г Ванадатная 
окисляемость, 
травы Боомная s, Хлорная s,, ммоль/100 г 
Лабазник вязош1стный 45,1±0,7 0,01 71±2 0,02 915 
~~ 
·- ----
Дуб обыкновенный 9,1±0,4 0,03 27,9±0,9 0,02 103 
(кора) 
Тысячелистник 7,2±0,6 0,06 12,7±0,3 0,02 78 
обыкновенный (цветы) 
-
Хмель обыкновенный 7,5±0,3 0,03 11,5±0,3 0,02 370 
(UI_!:f_!:ОКИl:_~ентябрь 
Хмель обыкновенный 7,3±0,3 0,03 11,0±0,3 0,02 101 
(шишки) - декабрь 
·->-'--------· 
Пижма обыкновенная 5,8±0,5 0,07 14,2±0,5 0,02 174 
(цветы) _____ 
-
Береза (почки) 6,2±0,2 0,02 10,1±0,3 0,02 96 
Ча1·а 4,9±0,2 0,03 7,3±0,3 0,03 76 
l{~_[JCЗOB~lj~J __ ._ 
~---~-
Шиповник (nлuды) 3,5±0,2 0,05 5,3±0,1 0,02 58 
-----------
Jlоrотки 3,3±0,1 0,04 8,5±0,2 0,02 156 
лекарственные (цветы) 
~--·--·------~ 
Девясил высокий 2,01±0,08 0,03 4,1±0,3 0,03 207 
(кор1111) 
------------·---- --- >-----
Боярышник кровяно- 0,54±0,01 0,02 0,50±0,04 0,03 9 
красный_ (шюд~1) 
Дня отдельных видов лекарственного растительного сырья (трава ·1веробоя 
и пустырника, листья nодорожника) наблюдается некоторая корреляция между 
величинами бромной антиоксидантной способнос...-ти для водных и водно­
спирrовых вытяжек. Антиоксндантная способность уменьшается в ряду: 
зверобой >пустырник >подорожник > 6оярwшник ках для отваров, так и для 
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настоек. Величина бромной антиоксидантной способноепt как для водной, так 
н дпя водно-спиртовой вытяжек зверобоя фактически одн11акова, что позволяет 
сделать предnоложение о том, что основные биологически активные вещества, 
содержащиеся в этом растении, извлекаюrся и спиртом, и водой . Для березовых 
почек величина бромной антиоксиданпюй способности вод1ю-спиртовоА 
Наt."ТОАки больше, чем для водного насrоя . ВероЯ"Пfо, это связано с тем, что в 
ПOЧIQIX березы содержатся в значительных количествах эфирные масла, каrорые 
лучше извлекаются спиртом, чем водой. 
оомер препарата 
1- Березовые поЧJСИ 
2- Родиола розовая 
3- Зверобой 
АО "Марбнофарм" 









ОАО "Московская фарм. 
Фабрlf)(8" 
8- Боярышник 
9- Бальзам "Гербамарив" 
1 О- Бальзам "Битгнер" 
Рис . 5. Бромная антиоксидантная способность водно-спиртовых настоек 
лекарственных растений . 
Проведено исследование некоторых биологически активных добавок и 
lравяиых чаев, включающих большое количество компонентов лекаJ>'-.-Твенноrо 
растительного сырья . Обнаружено, что они обладают невысокоR 
антиоксидантной способностью, что можно объясн1r11> невысоким содержанием 
водорастворимых антиоксидантов. 
Проведенные исследования показывают взаимосвязь между 
аитноксидакrной способн0С1Ъю фитопрепаратов и содержанием в них 
фенольных соединений. Необходимо отметиrь, что количественный и 
качественный состав биоантиоксндантов в растениях не остается постоянным, а 
подвергается изменениям в процессе их развИ"ПUI . Например, содержание 
дубильных веществ зависит от возраста и фазы развития, от места 
произрастания, от климатических и почвенных условий. 
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Понученные данные по оценке антиоксида1Пной способности 
лекарственного растительного сырья достаточно хорошо согласуются с 
данными, полученными хемилюминесцентным методом в Московской 
медицинской академии им. И.М. Сеченова под рук. акал. РАМН АЛ. 
Ар:~амасцева. 
Таким образом, наши исследоваJJия позволяют счкrать величину бромной 
а1Пиоксидантной способности комrшексным показателем, отражающим 
суммарное содержаJJие присутствующих в фитопрепаратах биоанmоксидантов, 
и электрогенерированный бром может быть предложен в качестве реа1·ента для 
оценки каче<."ТВа лекарственного растительного сырья и препаратов на его 
основе. 
4. Оцеик• вклада аскорбиновой кислслы в интеrральиую 
в1rrиоксидантную способность потенциометрическим методом 
В качесnе электродов с потенциометрическим откликом на содержание 
аскорбиновой кислоты исследоваJJы rшатиновый электрод, модифицированный 
йодом, а также графитовый и стеклоутлеродный электроды, покрытые 
берлинской лазурью. Электроды:, содержащие в своем составе эти медиаторные 
редокс- системы являются окислительно-восстановительными по отношению к 
аскорбиновой кислоте. Установлено, что на электродах, модифицированных 
йодом и берлинской лазурью, имеется линейная зависимость потенциала от 
концентрации аскорбиновой кислоты в интервале 1xl0"5+1x10"3 М. Изменение 
потенциала (ЛЕ) в указанном интервале концентраций аскорбиновой кислоты на 
эш:ктродах, модифицированных йодом и берлинской лазурью, составляе"I· 
приблизизительно 200 и 100 мВ соответственно. Проведено 
rютенциометрическое определение аскорбиновой кислоты в модельных 
растRорах на йодно-nлаmновом электроде и оценен ее вклад в интегральную 
антиоксидантную способность водных вытяжек плодов шиповника, шишек 
хмеля и сока лимона {рис. 6). 
26% 0.16% 15% 
~-i~I~ 
R 
Рис. 6. Вклад аскорбиновой юtслоты в интегральную антиоксидантную 
способность: а- водного настоя плодов шиповника, 6- водного настоя шишек 
хмедя, в· сока лимона. 
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выводы 
1. Для количественной оценки антиоксидантной способности на 11римере 90 
образцов пищевых продукrов, фитопрепаратов и биологически акrивных 
добавок предложена новая характеристика бромнаJ1 онтиоксидонтная 
способность, выраженная в единицах количества электричества (кулонах) на 
100 г или 100 мл продукта, которая отражает суммарное содержание 
антиоксидантов различной природы. 
2. Установлены стехиометрические коэффициенты и предложены возможные 
схемы реакций 12 инnивидуальных биологически акrивных соединений, 
обладающих антиоксидантными свойствами с электрогенерированными 
окислителями. 
3. Установлено, что антиоксидантная способность ягод уменьшается в 
следующем ряду: черноruюдная рябина, калина, малина, клубника, черная 
смородина, красная смородина, виноград, а для овощей: чеснок, лук, капуста, 
свекла, морковь. Найдена корреляция между антиоксидантной способностью 
экстракrов черного чая и содержанием в них флавоноидов. Из водных 
настоев лекарствеННЬIХ трав антиоксидаtm1ая способность уменьшается в 
ряду: шалфей лекарственный, зверобой, чабрец, мята перечная, пустырник, 
чистотел, подорожник, ромашка, крапива, а для настоев лекарственного 
растительного сырья: цветы лабазника вязолистноrо, кора дуба, шишки 
хмеля, цветы пижмы, плоды шиповника, цветы ноготков лекарственных, 
моды боярышника. В ряду водно-спиртовых настоек наибольшая величина 
антиоксидантной способности получена для настоек березовых почек, корней 
роднолы розовой и травы зверобоя, а наименьшая - для настойки 
боярышника. Полученные результаты согласуются с имеющимися 
литературными данными. 
4. Найдены рабочие условия и лреможен способ экстракuионно­
вольтамперометрического определения ионола на стеклоуrлеродном и 
золотом электродах в растворе ацетонитрил-вода на фоне перхлората натрия. 
Нижняя граница определяемых содержа11ий ионола на золотом 11 
стеклоуrлеродном электродах составляет 1,Ох 10-5 и 2,8х 104 М 
соответственно. Разработан вольтамперометрический способ определения 
мочевой кислоты в сыворотке крови (S, нс превышает 0,04), который 
позволяет существенно сократить время анализа. 
5. Показана возможность оценки вклада аскорбиновой кислоты в интегральную 
антиоксидантную способность растительных объектов с помощью химически 
модифицированных электродов потенциометрическим методом. 
6. Разработаны методики кулонометрического определения индивидуальных 
антиоксидантов - витаминов (А, Е, Р, С), танина, ионола, сорбиновой и 
мочевой кислот, серосодержащих аминокислот в модельных растворах и 
образцах пищевых продукrов. Пред:юженные методики харакrеризуются 
высокой точностью, хорошей восnроизводимостью, отличаются лростот<1й и 
экономичностью. 
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7. Установлено, что величина бромной антиоксидантной способности отражает 
содержание в препаратах биwюгкчески активных веществ и может быть 
использована для оuенки качества препаратов, стандартизации 
лекарственного растительного сырья и препаратов на его основе. 
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